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Erfindungsanspruch : 



Verfahren zur elektrolytischen Kupferabscheidung aus sauren Elektrolyten mit dimensionsstabiler 
Anode unter Verwendung von ZusStzen zur Erzeugung von Kupferschichten mit definierten 
physikalisch-mechanischen Eigenschaften, vorzugsweise von glatten und hochglanzenden 
Schichten, dadurch gekennzeichnet, dafi einem bekannten Eleictrolyten 10~^Mol/l bis 1 Mol/I eines 
elektrochemisch reversibel umsetzbaren Zusatzstoffes, wie €62(804)3/ Fe(NH4)2(S04)2 oder SnCt2, 
einzein oder in Kombination, vorzugsweise 10~^ Mol/1 Fe(NH4)2(S04)2, mit 0,1 bis 50mg/l eines 
wasserioslichien Disulfides und 1 bis 500 nng/l eines wasserldslichen PolyetherSrSOwiel bis20mg/l 
einer organischen Base zugesetzt werden. 

Verfaiiren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB als wasserldsliches Disulfat vorzugsweise^ 
4mg/l KOaS-CHrCHr-S-S-CHz-CHz-SOaK zugesetzt wird. 

Verfahren nach Punkt 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als wasserloslicher Polyether vorzugsweise 
20mg/l H(>-CH2-CH2-<HCHr-CHr-0)9(r-CH7-CHz-0H zugesetzt wird. 

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, da(S als organische Base vorzugsweise 4 mg/l 




4. 



CsHs 

zugesetzt wird. 

5. Verfahren nach Punkt 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daS die glatten und hochglanzenden 
Kupferschichten bei Temperaturen von 20 bis 80*^0 und bei erzwungener Konvektion bis zu einer 
Stromdichte von 1 000 A/dm^ abgeschieden werden. 



Anwendungsgeblet der Erflndung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von Kupferschichten mit definierten physlkalisch- 
nnechanischen Eigenschaften, vorzugsweise zur Abscheidung von glatten und hochglanzenden Kupferschichten, bei hohen 
Stromdichten unter Anwendung von dimensionsstabHen Anoden aus sauren, zusatzhaltigen Elektrolyten. 

Charakteristik der bekannten technischen Losungen 

Es ist bekannt, da6 mit Hiife von Zusatzen Kupferschichten mit definierten physikalisch-mechanischen Eigenschaften, 
vorzugsweise glatte und hochgldnzenden Kupferschichten unter Einsatz von loslichen Anoden, auch bei hohen Stromdichten 
und erzwungener Konvektion, erzeugt werden kdnnen. 

Die Verwendung IdslicherAnordnen hat den Nachteii.daQ aus ihrerAufldsungeineinstabileAnodengeometrieresultiert, die zu 
zeitlich unterschiedlichen Stromdichten und demzufolgezu einer veranderlichen Schichtdickenverteilung des abgeschiedenen 
Metalts fuhrt, wenn die geometrische Form der Anoden uber das elektrische Feld im Elektrolyten einen wesenttichen EinfluB 
besitzt. Letzteres ist besonders bei geringen Elektrodenabstanden, die jedoch gunstig fur eInen niedrigen Energlebedarf sind, 
zutreffend. Au&erdem erfordern Ipsliche Anoden in der Regel Vorrichtungen, urn die storende Beeinflussung der 
Metallabscheidung durch Aufldseruckstande der Anoden zu verhlndern, wie Anodenumhutlungen, Diaphragmen und Intensive 
Filtration. 

Derartige Umhullungen oder Diaphragmen besitzen einen hohen elektrischen Widerstand und fuhren deshalb zu einer 
zusatzlichen EnA/drmung des Elektrolyten und somit zu hohen Energieverlusten, besonders bei Anwendung hoher 
Stromdichten. 

Ebenfalls bekannt ist, daS unl6sliche Anoden eingesetzt werden kdnnen, wenn an die funktionellen Eigenschaften der 
herzustellenden Kupferschichten kelne bedeutenden Anforderungen gestellt werden. 

Bei Verwendung unldsticherAnorden unterltegen die fur die Erzeugunghochwertigerfunktioneller Eigenschaften erf orderltchen 
Zusdtze generell einer Zersetzung beim Kontakt mit der Anode, die infolge der Sauerstoffentwicklung ein sehr positives Potential 
aufweist. 

Auch bei Vermeidung eines direkten Kontaktes kdnnen im Elektrolyten geldste, an der Anode gebildete Oxidationsmittel eine 
kontinuieriiche Zerstdrung der Zusatze hervorrufen. 

Eine Arbeitsweise mit getrennten Anoden- und Katodenraum fuhrt zu einer Komplizierung der konstruktiven Ausfuhrung der 
Aniage und zu einer betrachtlichen Erhdhung des Energiebedarfs. 
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Aufgrund solcher Zersdtzungsreaktionen wird einevielfach hdhere Zusatzmenge gegenuber dem Betrieb mit loslichen Anoden 
erforderlteh, wenn nicht die Betrfebsfahigkeit der Elektrotyse durch die Anreicherung von Zersetzungsprodukten mit negativen 
Einflussen auf die abgeschiedene Kupferschiclit nach kurzer Zeit ganz unterbunden wird. 

ZielderErfindung 

Die Erfindung hat das Ztel, ein Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von Kupfersclilchten mit definierten physikalisch- 
mechanlschen Eigenschaften, vorzugsweis'e GIdtte, Hochglanz und H3rte bei Einsatz dimensionsstabiler Anoden zu schaffen. 
Oabei soil die Anwendung hoher Stromdichten und Temperaturen nach unter unterschtedllchen hydrodynamischen 
Bedingungen mdglich sein. Oieangewandten Zusdtze sollen unter dem oxidativen EinflulS der Anode nicht bedeutend schnelter 
abgebaut warden als bei Verwendung Idsilcher Anoden. Mit dem Verfahren soil etne wesentliche Erhdhung der Produktivitat 
gegenuber den bisherigen Verfahren bei gleichzeitiger Energie- und Materialeinsparung und einer bedeutend erhdhten 
Anwendungsbreite erreicht werden. 



Darlegung des Wesens der Erfindung 

Es ist Aufgabe der Erfindung, durch die Verwendung von reversibet elektrochemisch umsetzbaren Stoffen als Zusatze zum 
Elektrolyten eine oxidative Zerstdrung derfOr funktionelle Eigenschaften wirksamen Zusatze zu vermeiden. Infolge des 
elektrochemlschen Umsatzes der Zusatzstoffe an der Anode wird Bildung von Sauerstoff oder andereh, die Zusatze zerstorenden 
Stoffe verhindert Oder zumindest stark eingeschrdnkt, so daG eine hohe Stabllitdt der Zusdtze gewdhrierstet wird. 
Als Zusatzstoffe sind alle Substanzen geeignet, die unter den jeweils gegebenen Bedingungen, wre pH-Wert, Temperatur und ■ 
Eiektrolytzusammensetzung, chemisch stabil sind, sich elektrochemisch reversibel umsetzen lassen, die Metallabscheidung 
nicht nachteillg beelnflussen und auf die Zusdtze keine negativen Auswirkungen haben. 
ErfindungsgemdU werden einem Grundelektrolyten der Zusammensetzung 

CuSG4-5H20: 180bis250g/l 
H2SO4: 60bls120g/l 
Cr: 2bts150mg/l 

Zusatzstoffe, wie z.B..Cr^'^, V'^, Ce'*, Sn'^ und Fe^"^ einzeln oder in Kombinationen zugesetzt, der zur Erzeugung glatter und 
gianzender Kupferschichten, nachstehende Verbindung enthatt. Dabei werden die genannten Zusatzstoffe in Konzentrationen 
von 10'^ Mol/I bis 1 Mol/I zugesetzt 

Zur Erzietung glatter und hochgldnzender Kupferschichten bei Temperaturen von 20*^ bis 60*'C, auch bei erzwungener 
Konvektion und bei Stromdichten bis 1000A/dm^, werden dem Grundelektrolyten neben den o.g. Zusatzstoffen folgende 
organische Verbindungen einzeln oder in Gemischen zugesetzt: 

1. EinOisulfatmitderGruppierung 

^C-S-S-C$, in Mengen vonO,1 bis50mg/l, 

das offenkettig oderzyklisch sein kann und mindestens eine oder mehrere wasserlbsfich machende Gruppen, wie sulfon- 

Oder phosphonsaure Gruppen enthdit, wie z. B. 

KOsS-CHr-CHr-S-S-CHz-CHz-^OaK 

HO-CH7-CHr-S~S-C(CH3)H-CHr-S03K. 

Na03S-(CH2)3-S-SHCH2)y-S03Na. 

Vorzugsweise wird 4mg/l KOsS-CHj-CHz-S-S-CHT-CHz-SOaK zugesetzt. 

2. Ein wasserldslicher, allphatischer Polyether mit 8 bis 300 Ether-O-Atomen, In Mengen von 1 bis 500mg/l, wie z. B. 
HCM:H2rCHr-CMCH2-CH2-0)n-CHj-CHrOH, 
HO-CH2-C(CH3)H-<HCHr-C(CH3)l^-OlK-CHr-C(CH3)H-OH, 
Nonyl-CsH4-O-CH2-CHr<HCH2-CH2-0)„-CHr-CH2-0H 
HO-CH2-^H2M>-{CHr<:H2-0)n-(CHr^|CH3)H-0|«--CH2-C(CH3}H-OH 

mit n von 20 bis 300 und 
X von 8 bis 12 

Vorzugsweise wird 20mg/l 

HO-CHr-CHr-CHCH2-CH2-0)9ff-CHr-CH2-OH 

zugesetzt. 

3. Eine organische Base, die 2 bis 6N-Atome enthalt, in Mengen von 1 bis 20 nig/I, wie z. B. 
H2M-C{NH)-NH-CH2-CH2-NH-C(NM)-NH2, 



-3- 261613 



Vorzugsweise 
wird4mg/l 




a 



1+ 




zugesetzt 

4. Eine polymere organrsche Base, wie z. B. die polymere N,N-0Imethyl-3,4-dimethylenpyrrolidiniumverbindung der 
allgemeinen Formel 



-HjC-CH - CH- CH2 - 



CH9 CH9 

\ / 

/ \ 
H^C CH^ 



mit n von 40 bis 600. 

Die angewandten Zusatzstoffe entwiclcein ebenso wie die Zusdtze zur Erzeugung der bestimmten funktionellen Eigenschaften 
keinestdrenden Abbauproduictis und tcdnnen in geringen Konzentrationen angewendet werden. Sle ertauben eine kontinuierliche 
Regenerierung und sind analytisch bestimmbar. 



